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f54) VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG VON POLVETMERALKOHOLEN 



(57) Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polycthernlkoholcn. 
die zur Herstellung von Polyurethanen. oberflachenaktiven Stoffen, verschiedpnnn Adrfitivnn und 
Harterkemponentwn fur Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werden kbnnorv 
c rfir»dunrjrn^ rr »a& w : -d lebende* Prepolym^rcs. bestehend auz ci^.cr polymcricationcfchigcn 
OxiranverbTndung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide 
und einem hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehrercn Oxiranverbindungen in 
einem Teniperaturbereich zwischen 20 und 140 C in einem konttnuierlich arbeitenden Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenreaktor mit 
mehreren Einspeisungsdffnungen, der am Anfang der Schlange mit oiner Dosi#rpumpn und nrn 
Ende der Schlange mit einer Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindung wird 
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur Fliefcrichtung des lebendon Polymeren oingnbr.icht, wr 
der Druck im Rnaktor 0.5 MPa nicht uberstoiqon soil. Die Erfinriunn. k.mn insbosondom in r|nr 
chr»mi<;chr»n InduMrir* Anwondunp findrn 
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Titel de • Erflndung 

Verfahren zur kont lnuie rlichen Heratellung von Polyethor- 
elkoholen 

Anwendungageblet der Erflndung 

Die Erflndung betrifft Bin verfahren zur kontinuierllchen 
Heratellung von Polyetherelkoholen , die zur Heratellung 
von Polyurethanen, oberf lechonak t iven Stoffen. vor«ichledencn 
Additiven und MJIrterkonponenten fOr Polyester- und Poly- 
epoxidharze verwendet warden kfinnen. 

Chnrakterlstik der bekannten techniachen Ldaungen 

Kontinuierllche Verfahren zur Heretellung von Polyetherel- 
koholen alnd beksnnt. Dieae Verfahren gehen lm ellgemeinen 
von einem Stertergemiach mlt alkellschen Ketalyaa toren oder 
von bereite tellweiee mlt Alkylenoxlden urageaetzten Sterter- 
Alkell-Geniechen eus. So wird belsplelewelee in der DE-PS 
12 55 653 eln kont inuierliches verfahren beechrieben, nech 
den die Heretellung «on Polyglykolen eue Ololen. sterken 
Alkelien und Epoxidverbindungen boi 170 bia 230 °C inner- 
halb von 15 bia 80 Sekunden erfolgt. Eln ahnlichoa Verfahren 
genaB DE-OS 23 50 87A arbeltet in einem Tempo rat u rbe relch von 
190 bia 290 °C . Ole Herstellung von Glykolon wird in der 
OE-03 20 29 77B . von f-olyethylonglykolen oder Monoethorn dor 
r.lyWolo in dor or -AC- 13 17 . . • i f «.«riin.ben. Din Un«tr.uni 
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von Alky limoxidgemischon *n poly funk t lonellen 'Jtartorn Vnnn 
nach einem anionlechen Verfehren US -PS 2 988 572 in 

flinom Schlangenroaktor erfolgin. Wei t«r* v~rf-hr«n i»«rH*n in 
dor GB-P3 1 079 304 und FR-PS 1 382 326, nach letzterem ent- 
stohen hochfunktionelle , kurzkettino Polyet herolkohole . «uf- 
qezeig t • 

Gam§B OD-WP 142 809 und 106 823 9ind zur kont inuier lichen 
Herstellung von Polye theralkoholen durch enjoniacha Verfah- 
ran lange Rohrreek t oren erf orderlich. Auch in der 0E-U c .> 
29 00 167 und in der Pa tent anmeldung DO-VVP C 08 G/225 f-35 
sind entsprachenda Verfahren beschrieben* In der US-P3 
3 050 bll wlrd die Herstellung von Block-Copolymeran durch 
Addition von Epoxidvarbindungen an "lebende Anionan" dar- 
gss relit* 

Olesen Verfehren 1st gemeineem, daB es sich stets um eine 
anloniache Polymerise t ion handelt, das b^deutet, daB die 
in der eraten Raaktionaphasa entstehende Wfirmemenge groBor 
ale die zur Au f rechterhel tung der Raak t ions tempore tur not- 
wendige 1st und in der zweiten Reek t ionephesa eine WArme- 
zgfuhr erforderlich wird, um eine eusreichende Roaktionn- 
geschwindigkeit zu sichern. 

Weiterhin ist bei einem anioniech ka t elysi e r t en Verfahren 
eine gleichbleibende Reak t ionsgeschwrindigkei t nicbt problem- 
loe erreichber* Ee werden deshalb zur Verbesserunn der Vor- 
fahransdurchfOhrung lenge und folglich bkononisch aufwendioo 
Reaktoron eJ ngesetzt . 

Nechteilig bei diesen Verfahren ist auch, deB die vorge- 
schlagenen S tar tergemische nicht lagerstabil und gnnr 
empfindlich gogen geringe Pouch t i gkei t sou f nah-no nun '>r 
Atmosph§re sind» 

Zugleich darf wagen elnos moglichen ungunstifjfn T«mp«rntwr- 
profile der Reek t ordurchmesse r etwa 20 bis 25 cr m-ht £>h«r- 
qf«ln^n # io daR demit der Durchoet/ b^zlahunonwf] " 
b-?ut*j b^nrvmt wlr<J # nnbeJ 1 * t 'D * Mo r •» t n I bmn v»n - • ^ • 
Copolymnron nn die Wo t wo nd 1 n k e 1 t v t «* 1 r F 1 nnpn i m, n ~ 
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Minzu kommt , daB bei relatlv hohen Te«ptrtturen gearboltet 
wlrd, wai Nebtnrttktlonen begOnetlgt und dealt zu erhebli- 
cHfjr Un«. s «*1 1 1 Ichkelt der Reektioniprodukte fOhrt (aiehe 
z. Bm H # Becker, Vortrag auf dam Kolloqulua 'Ionieche Poly- 
weritttlon" Berlin, Dezember 1980, Stolerzearicz , Backer, 
Wagner, Acta Polya. 32 (8). 483 (1981)j 32 (12), 764 (1981) 
und 33 (1) , 34 (1982) )♦ 

Zlel dar Erfindung 

Em let daa Zlel der Erfindung, eln techniech elnfech zu 
raa llalerendee , kont Inuiarlicbee Verfahren zur Herstellung 
von el nhelt lichen Polye theralkoholen zu entwickeln. 

Derlegung dee Weeene der Erfindung 

Daa Zlel der Erfindung wlrd dadurch errelcht, daB erfindung 
gaaiB eln lebendee Prnpoly»ar , beatehend aua elner polymeri 
sat ions fihigen Ox j ranverbindung , elnea Polyaariaationakata- 
lytator aire der Grupp* der Doppelne tellcyenlde und eine- 
hydroxy Igruppenhal tlgen Starter, «it elner oder mehreren 
Oxi ranvarbindungan bei elner Taaparatur von 20 bia 140 °C 
in einee kont lnulerllch arbeitenden Reaktor In elner cder 
mmhrTmn Stufen durch ein- oder mehrfache Elnapeleung umge- 
tatzt wlrd. 

Hierbel werden die Funktlonalltlt dee entatehenden Poly- 
a t herelkohola nur durch die Funk tionali ti t dee lebenden 
Prepolyaeren und die Molaaeae durch die Verwellzelt lm Reak 
tor, durch die Reaktiontttnperatur und die Geacharl nd igk e 1 1 
d*r Elnapalaung der nononeren Raaktionakoiponanta bentlmnt. 

Cselgnete Kaektoren alnd belaplelawelae Schlanganraaktoran 
wit elnee Rohrdu rchwes aa r von 0,5 bia 50 mm ait mindeeten-j 
elner Elnepeiaung fOr daa Monoaere. Dieses wird bevorzugt 
Id Gegenatroa zur F 1 leBrlch tung das lebenden Prepolyaeren 
in den Reaktor eingebrecht* Oaa Ende des Raaktort 1st rt«r- 
mr\ auvjebi Id* t , daB durch eine D roi se 1 vo r r i ch t ung die Cnr- 
nnfm* d*« f *; r t l n * n Po 1 y me r 1 a n t a mit elner die Molmasa* 



BAD ORIGINAL 0^ 

Best Available Cop , 



236231 5 

bestlmmenden GeechwindigWel t erfolgen kenn. Weltore Beieple- 
le fOr Rohrreaktoran elnd rohrformlge Reektoran mlt einar 
Lftnge von 5 bie lOO ■. welche auch In aehraren Lagan ver- 
wendet warden konnen und die dann in jeder Lege nlndeatam 
eine Einepeleung fOr Monomer© aufweieen. Auch Parkolatoran 
alnd zur OurchfOhrung des erf indungegemSBen Varfahr#os ver- 
wendbar, wobel auch hier das Hononara bavorzugt ia Gegen- 
etroe zur FlieBrichtung dea lebenden Prepolymeren einge- 
epeiet wird. 

Die bei der Polymerieetlon antatehanda Warme kann fOr andere 
Reaktlonan ganutzt warden. Vortellhaft let ee deehalb. die 
Polyiaerieationereaktoren alt Helzechlange in einem zweiten 
Reektor auazublldan, in welche* eine Reektion b«i einar 
Tanporatur zwiechen 20 und 140 °C durchgefOhrt werden so?.l. 

Oes ale Auegangeproduk t verwendete lebende Prepolyaere let 
nech dam Verfehren zur Heretellung lebender Polyetherelkohol- 
Stamme ( Patentenaeldung WP C 08 G/ 2 3 6 230/ 7) erhaltllch. 
Danach wird zueret aua eineai ■etelllech-koordinetiv wlrken- 
den Katalyeator, beiapielawei ae eine Doppelmetellcyanld- 
konplaxvarblndung, und einer Oxlranvarbindung , bavorzugt 
wird Propylenoxid elngeaetzt . ein Raektioneganiach herge- 
atellt. welchem aan nach der Init iierungepheae eine Miechung 
aua einem hydroxylgruppenheltigen Starter und aua weiteren 
Anteilen einer oder aehrarer Oxiranverbindungen zufOgt , wo- 
bei die Teaperetur 120 °C nicht Obereteigen eoll. Nach Been, 
digung der Reaktion liegt ein lageratabilea . polyae rlsat loni- 
flhigee Polyetherol vor. welchea in dieaer Form direkt fur 
das er f i ndungsgemlBe Verfehren verwendbar let. 
Ale monomere Oxlranvarbindung aind niedere Alkylenoxide *»le 
Ethylenoxld. Propylenoxid und Butylenoxid. ferner Butedien- 
oxid, Styroloxid. Epichlorhydrin , Alkylglycldether . Alkenyl- 
glycidether und Glycldol geeignet. 

Oea erf indun<jeqe«eBe verfehren be^itzt d«n vortell. d«r. ?ur 
Auf rechterheltung der Heektlon in der Regal kelne Wermezu- 
fOhr.jnn not«*>n'Jlo let und deB «Hhrend der R«ek t ion*rf*».iAr dl« 
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Oxirertverbind'ing gle ichmaBig zugey.b-n warden kann, un«U 
hnnglg von dar Molmasse da9 Endproduktes ur.d ohne die Reak- 
tionegeschwindigkelt in Varlauf das Verfahrene weaentllch 
zu verftndern. 

Aug fObrunqsbeiepiel 

Da* -ui DurchfOhrung das er f indungegemSBen Verfehren* eln- 
gewetzte Schlengenreaktor » dar aich in cinem Ruhrkossei be- 
findet. bastaht sua ainem 126 m langen Rohr von 6 mm Innen- 
durchmesser. Oar Durchmesser der Schlange betrSgt 83 cm. 
Am oboren Enda daa Rohres befindet «>ich ein EinleBstutzen . ^ 
der durch eine Kolbenpumpa geepeiet *ird. Ea befinden el^h" 
zwei noltere Einspeieungen em Roaktor, und zwer die erst* 
in der 1C. Mundung (nach 27.5 m Rohrlenge) und die znelta 
in der 40. MOndung (d. h. nach HO m Rohrlllnge). Am Ends' ' 
der Schlange bafindat sich ein automatiech qesteuertes 
netventil. mit darn dar Auatrag gesteuert wird. 
Durch die Donierpuape wird daa lebenda Starterqemiecb . her- 
gaetellt aua Propylanoxid . Zinkhexecyenocobeltat-ethylen- 
glykoldimethyiether und Oipropylenglykol i« VerhHltnle der 
Meesemnteile wia 500 i 12,3 i BOO, nit einer Geechwindig- 
kelt von 20 g/»in eingeepeist. Gleichzeitig wird durch die 
obere Einspeisung ao vial Propylanoxid hinzugefOgt. deB der 
Oruck i« Roaktor O.S MPa nicht Obarstaigt. Sobald da* ReaW- 
tionsgemiech die zweite Elnapaieung passlert hat. wird Ober 
diwse ebenfalla Propylanoxid mit oiner eolchen Geschwindig- 
keit alngetpeltt, deB die Molmesee dee Endproduktee 2200 
betrSgt. Dae wird errelcht . indem die erste Einspeisung mit 
75 g rropylenoxid/min und die zwoite mit 105 g Prony 1 eno x 1 H/ 
mln srbeltet. Der Auatrag an Pr> lypropylenqlykol botrHgt 
200 - 10 ml/min. Das Produkt lit loicht o P nk und hnt folmnd 
f i T^nichef ten : 

OH-7eM: 11. J ' *>> r " h 1 " 0.012 

3od-Zehl : 0,12 v i slcoa 1 1 t - 5-12 mm- 

r ii.v.'on < '..n.l r--.] -in-i-m (••'«•) « T. ) 
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Erf indungaanapruch 

1. verfahren zur kontinuierllchen Horatellung von Polyether- 
•lkoholen, gakannzaichnat dadurch, daB ain labandee Pre- 
polyaeree, bestehend eye elner polyaeriaetione f ehigen 
Oxirsnverblndung. einaa Polyaericationekatolyeator bus 
Her Gruppe dar Ooppelmatellcyenide und einea hydroxyl- 
gruppanhaltlgan Starter, ait alner oder -ehreren Oxiran- 
varbindungan bal ainar Teaperatur von 20 bia 140 C in 
einea kontinulerlich erbeitenden Reaktor in ainar odor 
mehreren Stufan durch ain- oder mehrfache Einapaisung 
umgeeatzt wird. 

Varfahran nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch, daB d«a 
labanda Prepolyaere aua Propylonoxid , elnem Oiol odar 
Triol odar ainaa Geaiech davon und ainar Doppelmetell- 
cyanidkoaiplaxvarbindung hergeetellt worden iat. 

3. verfahren nach Punkt 1. gakannzaichnat dadurch. daB das 
lebende Prepolyaere in einem Schlangenreaktor , welcher 
nit l bia i5 Einapaiaungen und einer Droeeelvorrichtung 
ea Enda versehen iat. Ober aina Doiierpuapa, dia den 
EinlaBetutzan aa Anfang dar Schlanga aperrt . eingabracht 
wird. danach dia aonoaere Oxiranvarbindung Ober eina Ein- 
•peiaungedf fnung im Geganitroa zur FliaBrich tung dea le- 
benden Prepolyaeran mit eolcher Geechwindigkei t einge- 
■iacht wird, daB dar Druck in Reaktor 0,5 MPo nicht Ober- 
staigt. gegebenenfalls weltere Oxlranverbindungen Ober 
andere Einapaiaungen zugefOhrt warden und nach erfolgtar 
Polymeriaation daa Reaktioneprodukt Ober dia Drosaalvor- 
richtung ait einer die Molaaeae bee timsnenden Geachwindlg- 
keit auagatragan wird. 

4. verfahren nach Punkt 3. gakennzeichnet dadurch, daB durch 
etSndige Measung dar Dichte Abweichungen vom vorgagebanen 
Standard der Molossee dar Polyetheralkohola feetgeatellt 
warden und danach die Geschwlndigkelt des Austrogs nn 
Reaktioneprodukt geateuert wird. 
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